. J. 



BUNDESREPDBLIK DEDTSCHLAND 



DEUTSCHES 




KL. 12q 10 

JNTERNAT. KL. C 07 C 



PATENTAMT 



AUSLEGESCHRIFT 1047 787 



F 21094 IVb/12q 

ANMELDETAG: 24. AUGUST 1956 

BEKANNTMACHONC 
DER ANMELDUNG 
DND AUSGABE DER 

AUSLEGESCHRIFT: 31. DEZEMBER 1958 
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Gegenstand des Patentes 1 008 310 ist ein Verfahren 
zur Herstellung fester, haltbarer Diazoniumverbindungen. 
welches darin besteht, dafi man p-Aminoazoverbindungen 
der allgemeinen Formel 



\ 



R 

I 



— NH, 



NO. 



CI 



woriu die Nitrogruppe in m- oder p-Stellung zur Azo- 
gruppe steht und R Wasserstoff, ein Halogenatom, eine 
Alkyl- oder Alkoxygruppe bedeuiet, in an sich bekannter 
Weise diazotiert und anschlieflend die entstandenen »5 
Diazoniumverbindungen in an sich bekannter Weise in 
fester Form abscheidet. 

Nach diesem Verfahren erhalt man Diazoniumverbin- 
dungen, die infolge ihrer guten Loslichkeit und Haltbar- 
keit mit Vorteil zur Herstellung von unlosHchen Azo- ao 
farbstoffen auf der Faser Venvendung finden konnen. 

Bci der Weiterverfolgung dieses Erfindungsgedankens 
wurdc nun gefunden, daB man zu Diazoniumverbindunger. 
von ahnlichen wertvoUen Eigenschaften gelangt, wenn 
man p-Aminoazoverbindungen der allgemeinen Formel ^5 
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NO.. 
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worin die Nitrogruppe in m- oder p-Stellung zur Azo- 
gruppe steht, R Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Alkyl- 
oder Alkoxygruppe und R' eine Alkyl- oder Alkoxygruppe 
bedeuten, in an sich bekannter Weise diazotiert und an- 
schlieBend die entstandenen Diazoniumverbindungen in 
an sich bekannter Weise in fester Form abscheidet. 

Die neuen Diazoniumverbindungen konnen in be- 
kannten Formen, beispielsweise als Diazoniumsulfate, 
Diazoniumchlorid-Chlorzinkdoppelsalze oder Diazonium- 
borfiuoride abgeschiedcn werden. Sie sind in Wasser gut 
loslich und bcsitzen eine sehr gutc Haltbarkeit. Der 
besondere technische Wert und die Bestandigkeit der 45 
Verbindungcn ist nicht von der Art ilirer Abscheidung 
abhangig, sondcm durch die besondere Wirkung des 
Chloratoms bedingt, die auch durch den Eintritt eiiicr 
Alkyl- oder Alkoxygruppe erhaltcn bloibt. 

Die ncucn Verbindungen konnen, mit den gcbriiuch- 50 
lichen Einstelbnitteln vermischt, zu haltbaren Farbe- 
salzcn verarbeitet werden, die zur Herstellung von unlos- 
Hchen Azofarbstoffen auf der Faser Vcrwcndung finden 
konnen. 



Verfahren zur Herstellung von festen, 
haltbaren Diazoniumverbindungen 

Zusatz rum Patent 1 008 310 



Anmelder: 

Farbwerke Hoedist Aktiengesellsdiaft 
vormals Meister Lucius & Briining, 
Frankfurt/M., Bruningstr. 45 



Dr. Herbert Kracker. Offenbach/M., 
und Dr. Ulridi Dreyer, Offenbadi/M.-Biirgel, 
sind als Erfinder genannt worden 



Die als Ausgangsmaterial fur das \^orliegende Verfaliren 
dienenden, in der Literatur noch nicht beschriebenen 
p-Aminoazoverbindungen konnen nach bekannten ^le- 
thoden erhalt en werden, beispielsweise durch Kuppeln 
von diazotiertem m- oder p>-Nitranilin oder desscn durch 
ein Halogenatom, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe substi- 
tuierten Deri vat en mit durch eine Alkyl- oder Alkoxy- 
gruppe substituierten Chloranilincn, die in p)-SteDung 
zur Aminogruppe keinen Substituenten e.nthalten, oder 
deren N-Methansulfonsaurcn, N-SulfonsaurenoderN-Aryl- 
sulfonylverbindungen und anschlieBende Abspaltung der 
Methansulfonsaurc-, Sulfonsaure- oder Arylsulfongruppe. 

Beispiel 1 

29.1 Gewichtsteilc 4-Amino-2-methyl-5-clilor-4'-nitro- 
l,l'-azobenzol (Schmelzpunkt 165 bis 167° C), crhaltlich 
durch Kuppeln von diazotiertem p-Nitranilin mit 
4 - Chlor - 3 - toluidin - N - mcthansulfonsaure und an- 
schheBendc hydrolytische Abspaltung der Methansulfon- 
sauregruppe, werden in der iiblichen W'eise in saizsaurer 
Losung mit 7 Gcwichtsteiien Natriumnitrit, gelost in 
Wasser, bci Raumtempcratur diazotiert. Das zum Teil 
ausgefalicnc Diazoniumchlorid wird nach Bcendigung der 
Diazoticnmg durch Verdiinnen der Losung auf etwa 
4000 Volumtcilc und Erwarmcn auf 40° C in Losung ge- 
bracht. Aus der so erhalt enen Losung wird dann, ge- 
gebenenfalls nach Kliirung durch Filtration, das Diazo- 
niumsulfat der Aminoazoverbindung durch Zugabc von 
17 Gewichtsteilcn 60o/oigcr Schwcfelsaure und 340 Gc- 
wichtsteiien Natriumbisulfat in Form rotlichcr, nadel- 
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t'ormiger Kristalle abgeschieden. Der kristalline Nieder- 
schlag wird abgesaugt und bei maBiger Temperatur ge- 
trocknet. Das so erhaltene Produkt ist in Wasser gut 
loslich und weist bei Temperaturen bis zu 40° C eine sehr 
gute Haltbarkeit auf. 5 

Beispiel 2 

34,1 Gewichtsteile 4-Amino-2,2'-dichlor*4'-iiitro-5*me* 
thoxy-l.l'-azobenzol (Schmelzpunkt 226^C), erhaltlich lo 
durch Kuppeln von diazotiertem 2-Chlor-4-nitranilin mit 
4-Chlor-2-anisidin-N-methansulfonsaure und anschlie- 
Bende hydrolytische Abspaltung der Methansulfonsaure- 
gruppe, werden. wie in Beispiel 1 beschiieben, diazotiert. 
Aus der erhaltenen Losung des Diazoniumchlorids wird 15 
durch Zugabe von 7 Gewichtsteilen Zinkchlorid, gelost 
in wenig Wasser, sowie 10% Kochsalz, bezogen auf das 
Volumen der Losung, das Diazoniumchlorid-Chiorzink- 
doppelsalz zur Abscheidung gebracht. Der kristalline 
Niederschlag wird abgesaugt und bei maBiger Temperatur 30 
getrocknet. Das so erhaltene Produkt stellt ein rotiiches, 
irf Wasser gut losliches Pulver dar, das bei Temperaturen 
bis zu 40'' C eine sehr gute Haltbarkeit aufweist. 

In derselben Weise lassen sich die nachstehenden 
Aminoazoverbindungen in guter Ausbeuie in ihre Diazo- 35 
niumverbindungen iiberfuhren und in fester Form ab- 
scheiden, die ebenfalls eine gute Haltbarkeit besitzen: 

4-Anuno-2-meth\-l-5-chlor-3'-nitro-l ,1 '-azobenzol 
(Schmelzpunkt 173^C), 

4-Amino-2-methyl-5-chlor-4'-nitro-2'-met hox v-1 , 1 '-azo- 30 
benzol (Schmelzpunkt 200° C), 



4-Amino-2-methyl-5-chlor-4'-nitro-2'-methyl-l ,1 '-azo- 
benzol (Schmelzpunkt 21 5° C), 

4 - Amino - 3 - methoxy - 6 - chlor - 4' - nitro -1,1'- azobcnzol 
(Schmelzpunk-t 179 bis 180°C) 

4 - Amino - 3 - methoxy - 6 - chlor - 3' - nitro - 1 , 1' - azobenzol 
(Schmelzpunk-t 180 bis 181° C). 

PaTKNTAXSP HUGH : 

Weitere Ausgestaltung des Vcrfahrens zur Hcr- 
stellung von festen, haltbaren Diazoniumverbin- 
dungen gemaB Patent 1 008 310, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man hier p-Aminoazoverbindungen der 
allgemeinen Form el 

R' 




)_N = N NH« 



1 

Ci 



worin die Nitrogruppe in m- oder p-Stellung zur A20- 
gruppe steht, R Wasserstoff, ein Halogenatom, eine 
Alkyl- Oder Alkoxygruppe und R' eine Alkyl* oder 
Alkox^^gruppe bedeuten, in an sich bekannter Weise 
diazotiert und anschlieBend die entstandenen Di- 
azoniumverbindungen in an sich bekannter Weise in 
fester Form abscheidet. 



In Betracht gezogene Druckschriften : 
USA.-Patentschrift Nr. 2 633 461 . 



Bei der Bekanntmachung der Anmeldung sind eine Farbetafel und Erlauterung ausgelegt worden. 



